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0 Verfahren zur Herstellung von schlagfesten Qberziigen sowie elektrlsch abschetdbare wassrige 
Tauchiack-Uberzugszusammensetzung. 



0 Die Kraterbildung bei Elektrotauchbeschichtungen wurde bisher durch Pigmentzugabe Oder Zugabe von 

Acrylatharzen verhindert. HIerdurch wurde die Haftung des nachfolgenden Lackes negativ beeinfluflt. Es sollen 

neue Eiektrotauchbad-Uberzugsbeschichtungen bereitgesteUt werden. die eine gute Haftung des nachfolgenden 

Lackes und eine gute Steinschlagresistenz gewSiirleisten. Dies wird durch eine Elektrotauchbad-Uberzugszu- 

sammensetzung erzielt. die eine waflrige Dispersion eines kathodisch oder anodisch abscheldbaren Harzes und 

21 Polymermikroteilchen enthalt. Die Polymermikroteilchen weisen eine Glasubergangstemperatur unter +10*^0 auf, 

^Es wird damit eine gute Antikraterwirkung ohne Beelntrachtigung der Haftung der Nachfolgelacke bei gutem 

Steinschlagschutz erzielt. Besonders geeignet sind die Uberzugszusammensetzungen fOr die Herstellung von 

^Qrundierungen fur Kraftfahrzeuge. 
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Verfahren zur Hersteilung von schlagtesten OberzUgen, sowie eiektrisch abscheidbare wai3rige 

Tauchlack-Oberzugszusammensetzung 

Die Erfindung betiifft Elektrotauch (ET)-Uber2ugszusammensetzungen, die ein kathodisch oder ano- 
dlsch abscheldbares Harz und Polymermikroteilchen enthalten. Die Zusammensetzungen weisen eine 
ausgezeichnete Antlkraterwirkung auf und sind widerstandsfahig gegen mechanlsche Beanspruchung, wie 

Steinschlag, 

5 Die Elektrotauchlackierung ist ein bekanntes Verfahren zur Lackierung von eiektrisch leitenden Oberfla- 
chen, wie Oberflachen von Metallen. eiektrisch leitenden Kunststoffen, eiektrisch leitenden Lackschlchten 
usw. Bei diesem Verfahren werden die Lackpartikel aus dem Elektrotauchlack-Bad auf die Oberflache des 
anodisch oder kathodisch geschalteten Werkstucks ausgefallt. Dieses Inhomogene Koagulat mufl dann 
wahrend des Einbrennens zu einer homogenen giatten Beschichtung zusammenfliei3en. Es ist verstandlich. 

to daB bei einem derartigen Lackauftrag die Gefahr von Oberflachenstorungen recht grofl Ist. Dem Fachmann 
gelingt es nicht immer, die Biidung von Oberflachenstorungen zu vermeiden, 

Ein sehr storender Effekt Ist die Biidung von "Kratem" Im Beschichtungsfilm. Die Ursachen 2ur 
Kraterbildung konnen im Bindemittel, in der Rezeptur, In Verunreinigungen, z.8. Olspuren. und in anderen 
EinflUssen liegen. 

IS Insbesondere stellt die Eilminierung von Kratem be! der Elektrotauchlackierung (ETL) ein Problem dar, 

dessen Losung meist nIcht aus den Erfahrungen der konventionellen Lacktechnik abgeleltet werden kann. 
Die bekannten Methoden zur Beseitigung dieser Oberfiachenstorung in ETL-Beschichtungen sind z.B. 

die Erhohung des Pigment/Bindemittel-Gehaltes im abgeschiedenen Rim. Einsatz spezleller Pigmente, 

Zugabe von speziellen Bindemitteln und von speziellen Antikratennittein, 
20 Unter Pigmenten werden bunte oder unbunte, organlsche und anorganische. in L5sungsmltteln und 

Bindemitteln praktisch unlosliche Farbmittel verstanden, die im ETL-System eine mehr oder wenlger hohe 

Oder keine Deckkraft aufwelsen. 

Beispiele fur Pigmente sind Titandioxid, Ru/3, Phthalocyaninblau, Bleisilikat, Strontiumchromat. Kaolin 

(Aluminiumsilikat). Talkum, Bariumsulfat und Siliciumdioxid. Pigmente. welche in der ETL-Beschichtung 
25 keine Deckkraft aufwelsen. werden auch FUllstoffe genannt. Sle werden reiativ oft zur Kraterelimlnlerung 

verwendet (z. 8. Kaolin und gefallte oder pyrogen hergestellte Kieselsauren. letztere auch Aerosiie 

genannt). 

Die Beseitigung von Kratem durch Pigmentzugabe kann zu weniger glanzenden bis sehr matten und 
rauhen Oberflachen fuhren. Die ETL-Grundierung mit reiativ hohem Pigment-Bindemittel-Verhaltnis kann 
30 Ursache fur schlechten Decklackstand sein. 

Die Zugabe von Arylatharzen fChrt ebenfails zur Verringerung bis Eilminierung der Kraterbildung. Diese 
Poly(meth-)acrylate, welche bisher zur Anwendung kamen, sind thermoplastisch, selbstvernetzend Oder 
fremdvernetzende Typen, d. h. sie vemetzen erst wahrend des Snbrennvorgangs nach dem Beschich- 
tungsvorgang. Vor und wahrend der Abscheidung sind sie nicht vernetzt. Ein Belsplel fQr ein Acrylatharz als 
35 Antikratermittel ist in der US-Patentschrift 4 812 338. Spalte 8, Example E beschrieben. 

Das (Meth-)Acrylatharz kann auch In Form einer Dispersion als kraterverhindemdes MIttel zugegeben 
werden. 

Der nachteillge Nebeneffekt der Acrylatzugabe ist die starke Verminderung der Haftung von nachfolgen- 
den Beschichtungen auf der ETL-Schicht. besonders von PVC-Unterbodenschutz. 

40 Die US-PS 4,423.166 beschreibt Reaktionsprodukte aus Polyepoxiden und Polyoxyalkylenpolyaminen 
als geeignet zur Eliminierung oder wesentiichen Vermlndenjng von Kratem In kathodisch abscheldbaren 
Elektrotauchlacken. Diese Reaktionsprodukte eignen sich nicht fUr anodisch abscheidbare Elektrotauchlacke 
und bewirken auBerdem eine Verschlechterung der Haftung von nachfolgend appllzierten Matenalien wie 
"sealer coats, top coats and adhesives", wie in EP-B-193 685, Spalte 1, Zetlen 50 bis 55. zu lesen Ist. 

45 In dieser EP-B-193 686 wird das Reaktionsprodukt eines Polyoxyalkylenpolyamins mit einem Monoep- 
oxid und gegebenenfalls einem polyfunktionellen Materia! als Mittel zur Verbesserung der Oberflachen be- 
schaffenheit beschrieben, welches die Haftung des nachfolgend appllzierten Materials nicht verschlechtert. 
Die Antikraterwiri<ung wird allerdlngs auf kathodisch abscheidbare Materialien beschrSnkt und ist nicht sehr 
effizient wi aus Table 1 der Patentschrift, Seite 11, zu erkennen ist. wo das beste Ergebnis immer noch 

so Krater aufweist. Dies ist s hr nachteilhaft. besonders bei Autokarosserien. 

Bne weitere Mafinahme zur Entfemung von Kratem sind die Rltriermethoden, z. B. das Verfahren zur 
Entfemung von Ob rflachenstorungen d r DE-A-35 40 575. Es sind sehr aufwendige Verfahren. die nur auf 
die Entfemung von speziellen Verunreinigungen beschrSnkt sind. 

Es bestand daher dl Aufgabe, Antikratermittel zu finden. die sehr effizient und ohne Rttrieraufwand die 
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verschiedenen verursachten Krater von ETL-Beschichtungen beseitigen, die Haftung des nachfolgend 
appllzlerten Lackes nicht negativ beeiflussen, die Schlagfestigkeit. insbesondere die Steinschlagresistenz 
nicht verschlechtern, die Oberfiachenbeschaffenheit der ETL-Beschichtung nicht negativ verandern und den 
Decklackstand eines mehrschlchtigen Lackaufbaus nicht verschlechtern soilen. 

Diese Aufgabe wird Qberraschend gelost. durch die B reitstellung von ETL-Oberzugsmitteln. die 
enthalten: 

a) eine waflrige Dispersion eines Oder mehrerer kathodisch Oder anodisch abscheidbarer filmbilden- 
der Harze und 

b) 0,5 bis 30 Gew.-%. bezogen auf den Feststoffgehalt. an Polymermikroteilchen mit einer Teilchen- 
grofie von 0,01 bis 10 ixm und einer Vernefczungsdichte von mindestens 0.05 mmol/g. wobel die Polymemii- 
krotellchen eine Glasubergangstennperatur (DSC) unter + 10°C aufweisen. 

Bevorzugt liegt die Obergrenze der menge der Polymermikroteilchen unter 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt unter 15 Gew,-% (bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Zusammensetzung). 

Von besonderem Vorteil ist die Moglichkeit, erfindungsgemafie Antikratermittel herzustellen, welche 
auch die Steinschlagresistenz und den Korrosionsschutz verbessern kSnnen. 

Die Polymermikroteilchen (b) konnen hergestellt werden als Homopolymerisate Oder Copolymerisate 
durch z.B. Obliche Emulsionpolymerisation oder Suspensionspolymerisation. wie beispielsweise in der 
Chemischen Technologie von Winnacker-Kuchler, Band 6, Organische Technologie 11, Carl Hanser Verlag 
MGnchen-Wien 1982. Seiten 775 bis 787 beschrieben. Ein weiteres Herstellungsverfahren fUr erfindungsge- 
mafle Polymemiikroteilchen ist die Dispersionspolymerlsation von Monomeren in organischen FlUssigkeiten. 
in weichen das resultierende Polymer unloslich ist, wie es in der DE-C-28 18 093 beschrieben ist 

Bevorzugt werden Herstellungsmethbden. bei denen die vernetzten Polymermikroteilchen in wafiriger 
Dispersion entstehen. 

Die verneUten Polymermikroteilchen konnen in Form der nichtwaiSrigen oder bevorzugt der wMflrigen 
Dispersion dem Elektrotauchlack-Material wShrend oder nach dessen Herstellung zugegeben werden. 

Die erfindungsgemS^en Polymermikroteilchen enthalten vorzugsweise Comonomereinheiten aus folgen- 
den copolymerisationsfahigen Monomeren: Vinylester von (Ct-CaahCarbonsMuren, insbesondere Vinylace- 
tat, Vinylpropionat Vinylversatat, Vlnyllaurat, (Meth-)Acrylester von (Ci-CaaVAlkoholen, insbesondere Me- 
thylmethacrylat, Butylmethacrylat, Octylmethacrylat. Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat. Isobutylacry- 
lat, 2-Ethylhexylacrylat, Methacrylsaure -2,2. 3.4,4.4- hexafluorbutylester. MethacrylsSure -2,2.3,3- 
tetrafluorpropyl-ester oder auch fluorierte Alkylene wie Perfiuorhexylethylen; Vinylaromaten mit bis zu 18 C- 
Atomen, insbesondere Styrol und Vinyltoluoi; Vinylchlorid, Ethyien. Acrylnitril. Methacrylnitrii. Diester von 
MaleinsSure und/oder Fumarsaure mit Ci-Caa-Alkoholen; Butadien und Vinylpyrroiidon. 

Die vemetzten Polymermikroteilchen konnen anionische oder katlonische Gruppen tragen. Zu den fur 
den anionischen oder kationischen Charakter der Polymemiikroteilchen verantwortlichen Monomeren gehS- 
ren Im Falle der anionischen, olefinisch ungesattlgten Verbindungen: 

ungesattigte Carbon-, Sulfon- oder PhosphonsSuren wie (Meth-)Acrylsaure. Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itakonsaure sowie die Halbester der drei letzteren, Vinylsulfonsaure. Acrylamidopropylmethan- 
sulfonsaure, Styrolsuifonsaure. {3-Sulfopropyl)-methacrylsaureester. Bis-(3-sulfonpropylHtaconsaureester. 
VinylphosphonsSure, AcrylamidopropylmethanphosphonsSure bzw. deren Salze. 

Zu den kationischen Monomeren gehoren z. B. ungesSttigte primare, sekundare und tertiare Amine 
sowie quaternare Alkylammoniumsaize z. B, Dimethylaminoneopentyimethacrylat. Dimethylaminoneopentyl- 
acrylat Dimethylamlnopropylmethacryiamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacry- 
lat, Dimethylamlnoethylacryiat, 2-N-Morpholinoethylmethacrylat. 2-N-Morpholinoethylacrylat. tert.-Butylami- 
noethylmethacrylat, tert.-Butylaminoethylacrylat, Trimethylammoniumethylacrylatchlorld. Benzyldimethylam- 
moniumethylmethacrylatphosphat, Trimethylammoniumneopentylacrylat-methosulfat, 
Acrylamidopropyltrimethylammonium-chlorid. Acrylamidoethyltrimethylammoniumgiycolat, 
Diallyldimethylammonium-chlorid, 0-Acetamido-dlethylaminoethylmethacrylat-chlorid. 

Desweiteren kSnnen andere funktionelle Monomere mit Hydroxy-. Amid-, Silan- oder Epoxidgruppen 
mitvenvendet werden z. B. Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Methacryioxypropyltrimethoxysilan, 
Methacryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan. Vinyitris(methoxyethoxy)silan. Vinyltriacetoxysilan. Hydroxyeth- 
ylmethacrylat. Hydroxyethylacrylat. Hydroxypropylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat. Polyhydroxyethylme- 
thacrylat. Polyhydroxyethylacrylat, Acrylamid. Methacrylamid. N-Methylolacrylamid, N-Methyiolmethacryla- 
mid, N-Butoxymethylacrylamld. N-Butoxymethylmethacrylamid. N-Methoxymethylmethacrylamid, N-(3- 
Hydroxy-2.2-dimethylpropyl)(methacrylamid. t-Butylmethacrylamid. 

Zur Vernetzung werden bei der Herstellung der Polymermikroteilchen zur Vemetzung befahigte Mono- 
mere venvendet. z. B. Di- oder Polyolefine, wie z. B, Triethylenglykoldimethacrylat. Allylmethacrylat. 
Divinylbenzoi, Ethylenglykoldimethacrylat. Ethylenglykoldiacrylat, Butandloldimethacrylat Butandloldiacrylat, 
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Triallylcyanurat. Melamin, Diailylphthalat. Bisphenol-A-diethylenglykoldimethacrylat, Isocyanatoethylmetha- 
crylat, Methylenbism thacrylamid. 

Bei der Herstellung der Dispersionen der Poiymermikroteilchen konnen Qbliche geeignete nichtionische. 
anionische Oder kationische Emulgatoren verwendet warden, in Konzentrationen von 0.1 - 7 Gew,-% wie z. 

5 B. aus der Gruppe der grenzflSchenaktiven Umselzungsprodukte von allphatischen, cycloallphatischen. 
aliphatisch-aromatischen, aromatischen Carbonsauren, Alkoholen, sowie Blockcopolymerisate aus verschie- 
denen Epoxiden, wie 2. B. Elhylenoxid und Propylenoxid. Ferner konnen ubiiche anionische Tenside, 
vorzugsweise z. B. tensioaktive Ammonium- sowie Alkalisaize von Fettsauren (Seifen), Fettaikoholsulfaten, 
IsothionsSureathern von Fettalkoholen. Alkansulfonaten, Alkylbenzolsulfonaten. (oxethylierten) Sulfobem- 

70 steinsaureestern, polyoxethylierten Fettaikoholsulfaten. Alkylphenol- Oder (Alkyl-) Naphthylpolyoxethylsulfa- 
ten und Fettalkoholphosphaten zur Anwendung gelangen. Als weitere Emulgatoren kommen z. B. auch 
ubiiche grenzflachenaktive primare, sekundare und tertiare Fettamine in Kombination mit organlschen Oder 
anorganischen SMuren sowie auflerdem tensioaktive quatemSre Alkylammoniumverbindungen in Frage. 
Daruber hinaus konnen in manchen Fallen auch bekannte amphotere Tenside mit zwitterionischer Struktur. 

15 beispielsweise vom Betaintyp, wie z. B. Alkylamidopropylbetaine. vorteilhaft sein. Die genannten Emulgato- 
ren konnen sowohl einzein als auch, soweit sie miteinander vertragllch sind, in Kombination untereinander 
Oder miteinander in ubiicher Weise venwendet werden. 

Obllch bei der Emulslonspolymerisation ist auch die Venwendung von 0,1 - 5 Qew.-% Schutzkolloiden 
und zwar solche auf der Basis von hcchmolekularen, H0-, (R)2N-. (R)3* HOOC- oder ROOC-Gruppen 

20 tragenden organischen Verbindungen. wobei R z. B. vorzugsweise einen aliphatischen Rest mit 1 bis 8 C- 
Atomen bedeuten kann, die wasserloslich Oder wasserdispergierbar sind, dabei im wesentlichen keine oder 
kein© ausgeprigte GrenzflSchenaktivitait entfalten und ein ausgepragtes Dispergiervermogen besitzen. 
Bevorzugte Schutzkollolde sind solche von nichtionogener anionfscher oder kationischer Struktur, wie z, B. 
Zelluloseather, Polyvinylalkohoter Polysaccharide, Polyvinylpyrrolidone, wobei diese Verbindungen bevor- 

25 zugt durch Aminogruppen. quaternare Ammontumgmppen. Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen sowie Alkyl- 
carboxylgruppen (Estergruppen) substituiert sein kSnnen. 

Zur Auslosung der Polymerisation bzw. Copolymerisation konnen bei der Herstellung erfindungsgema- 
Ber Disperslonspolymerisate alle in der Emulsionspolymerisation ubiichen, vorzugsweise wasserldslichen 
und Radikalketten initiierenden Systeme, wie Azoverbindungen (Azoisobutyronitril), Peroxide (z. B. Ben- 

30 zoylperoxid), Perester (tert.-Butylperacetat) oder Percarbonate (Dicyclohexylperoxidicarbonat). die auch 
anionischer Natur sein konnen, verwendet werden. Bevorzugte Initiatoren sind wasserldsliche Verbindungen 
wie 2. B. 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, 2.2'-Azobls(N,N'-dimethylenisobutyramidin)-dlhydro- 
chlorid, 4,4 -Azofais-(4-cyanovalerian-saure), H2O2. tert.-Butyihydroperoxid. Persulfate wie Ammoniumpersul- 
fat, Natriumpersulfat. Kaliumpersulfat, Redox-Systeme wie H2O2 und Ascorbinsaure, Peroxide und mehr- 

35 wertige iVIetallsaIze, tert.-Butylhydroperoxid und Rongalit, wobei Redox-Systeme vor allem zur Senkung des 
Restmonomergehaltes in der Nachreaktionsphase der Polymerisation vorteilhaft sein kdnnen, ferner ener- 
giereiche Strahlung sowie Photoinitiatoren. 

Die vernetzten Polymerteilchen konnen anionische oder saure Gruppen (anionischer Charakter), kationi- 
sche Oder basische Gruppen (kationischer Charakter) enthalten oder nichtionischen Charakter besitzen. Den 

40 anodisch oder kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlack-Uberzugsmittein konnen vemetzte Polymermikro* 
teilchen mit anionischen, kationischeri oder nichtionischem Charakter zugesetzt werden, Wenn die l\/likroteii- 
chen entgegengesetzt ionischen Charakter wie die fur die elektrische Abscheidung verantwortlichen Binde- 
mittel (Basisharze) des Elektrotauchlack-Oberzugsmittels haben, kann es zu AusfSIIungen. Ausflockungen 
Oder ahnlichen Erscheinungen kommen. Diese Probleme konnen verhindert werden, fails z, B. die 

4s Einarbeitung in das Elektrotauchlackmaterial wahrend der Herstellung erfoigt. wenn das ETL-Material 
praktisch kein oder wenig Wasser enthSIt, so daiS eine gute UmhOllung der einzelnen Poiymermikroteilchen 
mit dem ETL-Bindemittel ermoglicht wird, und/oder wenn der ionischen Charakter abgeschwacht wird 
und/oder wenn die Menge an Poiymermikroteilchen mit ionischem Charakter im Elektrotauchlack-Bad 
verringert wird. Bevorzugt werden jedoch Poiymermikroteilchen mit basischen oder kationlschen Gruppen 

50 fUr kathodisch abscheidbare Elektrotauchiacke und mit sauren oder anionischen Gruppen fUr anodisch 
abscheldbare Elektrotauchiacke ven^rendet 

Die Poiymermikroteilchen sind im wesentlichen frei von amphoionischen Gruppen, d. h. amphoionische 
Gruppen werden nicht absichtlich eingefuhrt. Sie konnen z. B. durch Hydrolyse und Initiatoren entstehen 
und liegen unter 200 ixmol/g (0,2 mmol/g). 

55 Di Teilchengr5B der Poiymermikroteilchen liegt zwischen 0,01 urn und 10 am. Im sinne der 
Erflndung kSnnen Poiymermikroteilchen mit gleicher TeilchengroiSe (monomodale Verteilung). mit 2 ver- 
schiedenen Teilchengroflen (bimodale Verteilung) oder mit mehreren verschieden n TeilchengroBen 
(multimodafe Verteilung) verwendet werden. 
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Es hat slch gezeigt, daiJ bei bimodaler oder multlmodaler Verteilung der Teilchengroflen eine beson- 
ders gute Antlkraterwirkung erzielt wird. Diese ist bei bimodaler Verteilung besonders gUnstig, wenn die 
beiden Sorten der Polymermikrotellchen im Gewichtsverhaltnis von 1 : 3 bis 3 : 1, insbesondere von 1 : 1 
vorhanden sind, Allgemein Ist es gunstIg, wenn die innerhalb der bimodalen oder multlmodalen Phase 
5 vorhandenen Tellchengrofien im Berelch einer Zehnerpotenz des Bereichs von 0.01 bis 10 urn, bevorzugt 
von 0.01 bis 2 urn, liegen, beispielsweise von 0,01 bis 0.1 urn. von 0,2 bis 2 urn oder von 1 bis 10 urn. 

Die multi- oder bimodalen Verteilungen konnen 2. B. erhalten werden durch Vermischen von verschle- 
denen einzelnen monomodalen Disperslonen in gewQnschten Mengenverhaltnissen. In der beigefUgten 
Figur 1 wird ein typisches Beispiel fur eine monomodale Verteilung der Teilchengroflen angegeben. In 
70 dieser Figur sowie auch in den Figuren 2 und 3 stellt d) an der Abszisse die Teilchengrofle dar. An der 
Koordinate ist der Prozentsatz der enthaltenen Teilchen angegeben. Die Figur 2 stelll ein typisches Beispiel 
fur eine bimodale Gr6flenverteilung und die Figur 3 ein typisches Beispiel fOr eine multlmodale Teilchen- 
gro/3enverteilung dar. Die gemessene Verteiiungsfunktion ist jeweils und Umhuilende der einzelnen Kurven. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von multi- oder bimodalen Verteilungen besteht in der 
rs Beeinflussung der entstehenden Verteilung bei der Herstellung der Dispersionen. So kann durch die 
gOnstige Wahl der Verfahrensparameter. wie z. B. die Zugabezeit der Ausgangsmateriaiien (Monomeren) 
Oder durch Additive die Teilchengroflenvertellung gezielt beelnfluBt werden. 

Die erfindungsgemai] eingsetzten Polymermikrotellchen weisen eine GlasObergangstemperatur (Tg) von 
unter +10°C auf. Die GlasQbergangstemperatur kann durch beispielsweise Differential Scanning Calorime- 
20 try (DSC) bestimmt werden. 

Die Teilchen mit der gewunschten Tg werden experimentell ermittelt. Hierzu kann es notwendig sein, 
die eingesetzten Monomeren zu varlieren. Dabei ist es dem Fachmann gelaufig, welche "harten" oder 
"welchen" Monomere eingesetzt werden kQnnen. urn eine Erhohung oder Verringerung der Tg eines 
Polymeren zu erzielen. 

25 Bel der Berechnung der Vernetzungsdichte wird davon ausgegangen. dafl alle polymerlsierbaren 
Doppelbindungen reagieren und dafl nach der Reaktion ein dreidimensionaies Netzwerk entsteht 

Zur Berechnung der Vernetzungsdichte wird nur die Stoffmenge aller Monomeren mit zwei Oder mehr 
Doppelbindungen pro MolekOI herangezogen. Die Stoffmenge dieser vernetzenden Monomeren. angegeben 
in Millimol, welche in 1 g der gesmanten Monomermenge enthalten ist, wird errechnet. Die en'echnete Zahl 
30 wird dann mit einem Faktor multlpliziert. der erhalten wird. wenn man die Anzahl der polymerisierbaren 
Doppelbindungen pro Molekul des entsprechenden Monomeren um 1 vermindert. 

Auf dIese Weise erhalt man die Vernetzungsdichte. welche in mmol/g angegeben wird. 



35 Berechnungsbeispiele: 

(Die %-Angaben beziehen sich auf Massenanteile) 

A) Das zur Copolymerisation verwendete Monomergemisch besteht aus 
10 % Glykoldiacrylat 
40 40 % Ethylacrylat 
50 % Butylacrylat. 

Glykoldiacrylat (Molmasse 170 g/mol) ist im Monomergemisch mit 0,588 mmol/g enthalten. Da Glykoldi- 
acrylat 2 poiymerisierbare Doppelbindungen im MolekQI enthSIt. wird die erhaltene Zahl mit (2 minus 1 = ) 1 
multipliziert. 

45 Die Vernetzungsdichte betragt demnach 0,588 mmol/g. 
8) Das Monomergemisch besteht aus 
6 % Trimethylolpropantriacrylat 
40 % Ethylacrylat 
54 % Butylacrylat. 

50 Trimethylolpropantriacrylat (Molmasse 296 g/mol) ist mit 0.203 mmol/g enthalten. Es enthalt 3 poiymeri- 
sierbare Doppelbindungen im Molekul. Die erhaltene Zahl wird mit (3 minus 1 = ) 2 multipliziert. 
Die Vernetzungsdichte ist demnach 2 x 0.203 mmol/g, das sind 0,408 mmol/g. 
Bel Gemischen von Monomeren mit 2 oder mehr Doppelbindungen pro MolekOI ist die Vernetzungs- 
dichte anteilwelse aus den einzein errechneten Vemetzungsdichten zu berechnen. 
56 Der Gelanteil der Polymermikrotellchen, welcher nach bekannter Methode mit siedendem Aceton 
bestimmt wird (DE-C2-28 18 093, Spalte 5, Zeile 37-44 und EP-81-153 600. Seite 8. Zeile 18-20). llegt Uber 
30 % Massenanteil. vorteilhaft uber 50 % Massenantell, bevorzugt Uber 70 % Massenanteil und besonders 
bevorzugt Uber 80 % Massenanteil. 
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AIs Komponente a) der erfindungsgemafi n Oberzugszusammensetzungen konnen Gbliche waflrige 
Oispersionen von anodisch oder kathodisch abscheidbaren Harzen verwendet werden. die als Eiektrotauch- 
lacke bekannt sind. Bektrotauchlacke werden auch als ETL bezeichnet 

Die anodisch abscheidbaren Bektrotauchlacke werden als AIL, die kathodisch abscheidbaren als KTL 
5 bezeichnet 

ATL-Oberzugsmittel enthalten saure Basisharze. deren Saurezahlen zwischen 35 bis 300 llegen k5nnen, 
und deren zahlenmittlere Moimasse zwischen 300 und 10 000 g/mol llegen kann. Als Sauregruppen treten 
-PO3H2, -SO3H und/oder bevorzugt -COOH auf. 

Basisharze sind Reaktionsprodukte aus Maleinsaureanhydrid mit trocknenden und halbtrocknenden 

70 fetten Olen und mit synthetlschen Olen wie Polybutadienol, Polyesterharze, Epoxidharzester, Poiyurethan- 
harze und Poly-(meth)acrylathar2e. Die Basisharze konnen seibst- und fremdvemetzend sein. Als Vernet- 
zungsnnittei konnen Triazinharze, Phenolharze, und/oder blockierte Isocyanate eingesetzt werden. 

KTL-Oberzugsmittel enthalten basische Basisharze. deren Aminzahlen zwischen 20 und 250 llegen 
konnen, und deren zahlenmittlere Moimasse zwischen 300 und 10 000 llegen kann. Als basische Gmppen 

75 treten -NH2. -NRH, -NRa. -NR| . -SR2* . -PR3® . Bevorzugt sind stickstoffbasische Gruppen. Basisharze sind 
z, B. Aminoepoxidharze mit endstSndigen Doppelbindungen, Aminoacrylatharze, Aminopolyurethanharze 
und Mannichbasen auf Basis Bisphenol A, reaktivem Amin und Formaldehyd. Die Basisharze konnen 
selbst-und fremdvemetzend sein. Als Vernetzungsmittel eignen sich Triazinharze, blockierte Isocyanate. 
umesterungs- und umamidierungsfahige Vernetzer, Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen und/oder 

20 zur Michael-Addition mit aktivierten Doppelbindungen fahige Vernetzer mit aktlvem Wasserstoff. Die ATL- 
und KTL-Oberzugsmittel enthalten gegebenfalls weitere Qbllche Lackrohstoffe wie Bindemittel ohne basi- 
sche und saure Goippen. Welchmacher. Pigmente, FUllstoffe, Lackpulver, Harzpulver. Additive und organi- 
sche L5sungsmittel. 

Die Erstellung der ETL-Bader erfolgt in bekannter Art und Weise. 

25 Eine spezielle KTL-Version ist Dickschicht-KTL, auch als D-KTL bezeichnet. Mit D-KTL werden 
Schichtdicken von 30 um bis 50 urn bezeichnet, bei denen besonders hMufig Krater auftreten. Die 
Eliminierung dieser DIckschicht-Krater gellngt sehr wirkungsvoll durch die Zugabe der erfindungsgemai^en 
Polymermikrotellchen, 

Die Zugabemenge an Polymermikroteilchen richtet sIch nach der Ursache und der Menge der Krater. 

30 Sie mufl von Fall zu Fall durch eine Versuchsreihe mIt ab-oder zunehmender Zugabemenge ermittelt 
werden, wobei beachtet werden mui3, daB sich die Wirkung der erfindungsgem3/3en Antikratermlttel sofort 
Oder erst nach ein bis zwei Tagen einstellen kann. 

Die erfindungsgemaCen elektrisch abscheidbaren wSflrigen Tauchlack-Uberzugsmittel werden fOr Ein- 
schichtlackierungen oder bevorzugt als Grundierung fOr Mehrschlchtlackierungen verwendet. 

35 Bei der Verwendung der erfindungsgemaflen ET-Oberzugszusammensetzungen fUr Mehrschlchtlackie- 
rungen kann auf die aufgebrachte Grundierung die weitere Beschichtung naiS-in-naO oder nach dem 
Trocknen oder Harten der Gnjndierung erfolgen. Die Grundierungen konnen mit einem ubiichen Fuller 
beschichtet werden, wonach beispielsweise Ubiiche Deck- und/oder Klarlacke aufgebracht werden. Derartige 
Lackaufbauten eignert sich insbesondere fur die Lacklerung von Kraftfahrzeugen bzw. Kraftfahrzeugteilen. 

40 Alle Prozentangaben in den folgenden Hersteilungsbeispieien und Beispieien beziehen sich. wenn nicht 
anders bezeichnet. auf Massenanteile. 



Herstellungsbeisplel A 

45 

Die Emulsionspolymerlsation wird entsprechend der allgemeinen Beschreibung aus 
F. H5lscher, Oispersionen synthelischer Hochpolymerer. Teil I Springer Verlag Berlin 1969, Kapitel 2.1.6.: 
Die Technik der Herstellung 
durchgefUhrt. 

so Als Rotte wird ein Losung eines quatemaren Aikylammoniumchlorids und eines Copolymeren aus VInylace- 
tamid und Dioctylmaieinat in 660 g entsalztem Wasser vorgelegt. Die Monomenmischung besteht aus 130 g 
Butylacrylat, 60 g Methylmethacrylat und 10 g Dimethylaminoneopentylacrylat. 30 g dieser Monomerenml- 
schung werden in der Rotte vorgelegt und auf 60^C aufgeheizt. Die Polymerisation wird mit einem 
wasserlosilchen Azoinitlator gestartet und nach einer kurzen Vorpolymerisationsphase wird die restliche 

55 Monomerenmlschung Innerhalb 3 Slunden zudosiert. In die letzten 25% der Monomermischung fugt man 2 
g Dlvinylbenzol zu. Nach Dosierende werden nochmals ein Teil des glelchen Initiators zugefOgt und es wird 
1 .5 Stunden bei 70^C nachgeheizt. 

D r fertige Polymerlatex hat einen Festkorpergehalt von 22% und einen pH-Wert von 7.5. 
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Die GlasQbergangstemperatur (DSC) der Polymerteiichen liegt bei minus 10°C, Die Vernetzungsdichte liegt 
bei 0,08 mmol/g. 

Die M{l<ropartikel sind zu ca. 80% vernetzt. was man durch 12 Stunden lang dauernd© Extral<tlon der aus 
der Dispersion abzentrifugierten Partikel mit sledendem Aceton bestimmen kann. 



Herstellungsbeispiel B 

Wie im Herstellungsbeispiel A beschrieben. werden zu einer Flotte. die 3,5 g Copolymer aus Vinylace- 
tamld und Dioctylmaieinat und 2 g eines Fettalkylammoniumsalzes in 600 g entsalztem Wasser enthalt, 20 
g einer IVIonomermlschung aus 50 g Styrol. 134 g Butylacrylat und 9.5 g Oimethylaminoethylmethacrylat 
gegeben. Dann wird unter RQhren auf 80*»C gehelzt und die Polymerisation mit 0.4 g eines wasserlSslichen 
Azoinitiators gestartet. 

Nach einer kurzen Zeit der Vorpolymerisation wird die restliche Monomermischung Innerlialb von 3 Stunden 

gieichmSflig zugetropft. wobei man den letzten 25% IVIonomermischung 2 g Divinyibenzol zufOgt. 

Man gibt nach Dosierende nochmals einen Teil des glelchen Initiators zu und lafll bei 80°C 2 Stunden 

naclireagieren. 

Nacin dem Abkuhlen wird mit Ameisensaure auf pH-Wert 4.5 eingestellt. Der Latex hat einen Festkorperge- 
halt von 21%. Die mittlere TeilchengroiJe betragt ca. 3 um. Die Glasubergangstemperatur (DSC) der 
Partikel liegt unter + lO^C. Die Vernetzungsdichte liegt bei 0.08 mmol/g. 

Herstellungsbeispiel C 

Die Herstellung der Dispersion wird wie in Herstellungsbeispiel B durchgefuhrt. 
Die Flotte besteht aus 660 g entsalztem Wasser. 4 g kationischem Emulgator und 1 g eines nichtlonlschen 
Emuigators (oxethyliertes Nonylphenol). Die iVlonomermischung besteht aus 55 g Methylmethacrylat, 136 g 
Butylacrylat und 9 g Dimethylaminoneopentylacryiat. Aufgeheizt wird die Flotte mit 20 g IVlonomermischung 
und zusatziich mit 4.2 g Ameisensaure unter Stickstoff auf 60^C, Die Polymerisation wird mit 0.5 g 
Azoinltiator gestartet. Nach dem Anspringen der Polymerisation wird das restliche Monomergemisch 
innerhalb 2 Stunden zudosiert, wobei man zu den letzten 30% der Monomermischung 4,1 g Divinyibenzol 
gibt. 

Nach Dosierende und Zugabe von 0,15 g des glelchen Initiators wird 1,5 Stunden bei 70°C nachpoly- 
merislert und dann abgekuhlt. 

Der fertige Latex hat einen FestkQrpergehalt von 23% und einen pH-Wert von 3.4. Die mittlere Teilchengro- 

i3e der Partikel liegt bei 0.2 um. 

Die. GlasQbergangstemperatur (DSC) der Partikel liegt unter +10°C. Die Vernetzungsdichte liegt bei 0.15 
mmol/g. 

Herstellungsbeispiel D 

Eine Dispersion mit bimodaler Teilchengroflenverteilung wird wie in Herstellungsbeispiel A hergestellt. 
jedoch mit der Anderung, da/3 nach der halben Monomerdosierung 2 g eines quatemaren Fettalkylammo- 
niumsalzes sowie 0.2 g des eingesetzten Azoinitiators zugegeben werden, beide in 10 g entsalztem Wasser 
gelost. Anschliefiend wird die Polymerisation wie in Herstellungsbeispiel A fortgesetzt. 
Der Latex hat einen Festkorpergehalt von 20% und einen pH-Wert von 7.9. In der Teilchengrd/Jenverteiiung 
der Partikel treten Maxima sowohl bei 0,05 um als auch bei 0.51 um auf. 

Die Glasubergangstemperatur (DSC) der Partikel liegt unter +10«C, Die Vernetzungsdichte liegt bei 0.08 
mmol/g. 

Herstellungsbeispiel E 

Eine Dispersion wird entsprechend dem Herstellungsbeispiel C hergestellt. jedoch mit der Anderung, 
da/3 die Menge Divinyibenzol (4.1 g) direkt In das gesamte Monomergemisch elngerOhrt und damit sofort 
mit den Monomeren zudosiert wird. 

Der F stkdrpergehall, der pH-Wert und die mittlere Teilchengr6/3e entsprechen der Dispersion des 
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Herstellungsbeispiel C. 

Die Glasubergangstemperatur (DSC) der Partikel liegt unter 'MO^C. Die Vernetzungsdichte iiegt bei 0,15 
mmol/g. 

Herstellungsbeispiel F 

Die Flotte besteht aus 1 g Natriumlaurylsulfat in 750 g entsalztenn Wasser. Aus 750 g entsalztem 
Wasser, 375 g Ethylacrylat. 375 g Ethylmethacrylat, 375 g Butylacrylat, 375 g Butylmethacrylat, 120 g 
Acrylnitril, 30 g Acrylamid, 10 g Acrylsaure und 30 g Butandioldimethacrylat wird eine Voremulsion 
hergestellt. 

Die Polymerisation wird bei 80°C durchgefOhrt. Das Initiatorsystem besteht aus 4,5 g Ammoniumperoxodi- 
sulfat in 150 g entsalztem Wasser. 

Zur Flotte werden 50 g Voremulsion gegeben und nach dam Aufhelzen auf 80°C werden zum 
Polymerisationsstart 50 g der Ammoniumperoxidisulfat-Losung gegeben. Nach 15 IVlinuten werden die 
restliche Voremulsion und weitere 50 g der Ammoniumperoxodisulfat-Losung in 3 Stunden parallel zudo- 
siert. Nach elner weiteren Slunde erfolgt die Zugabe der restllchen 50 g Ammonlumperoxodisulfat-Losung 
in elner Stunde. Der Ansatz wird abgekUhlt. 

Die feinteilige. koagulatfreie Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 50% und einen pH-Wert von 2,5. 
Die Glasubergangstemperatur (DSC) der Partikel liegt bei minus 5°C. Die Vernetzungsdichte liegt bei 0,08 
mmol/g. 



Herstellungsbeispiel G 

391 g Diethanolamin. 189 g 3-(N,N-Dimethylamino)-propylamin und 1232 g eines Adduktes aus 2 mol 
Hexandiamin-1 ,6 und 4 mol Glycidylester elner verzweigten, tertiaren Cio-MonocarbonsMure (Cardura® E 
10; Epoxidaquivalentgewicht 250) werden zu 5273 g Bisphenol A - Epoxidharz (EpoxidSquivalentgewicht 
472) in 3000 g Ethoxypropanol gegeben. 

Das Reaktlonsgemisch wird 4 Stunden unter Ruhren bei 85 bis 90°C und dann 1 Stunde bei 120*'C 
gehalten. 

Anschlieflend wird mit Ethoxypropanol auf 60% Festkorpergehalt verdOnnt 



Herstellungsbeispiel H 

2262 g Bisphenol A - Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht 260) werden in 2023 g Ethylglykolacetat bei 
eCC gel6st und nach Zugabe von 0,8 g Hydrochinon und 2453 g eines Halbesters aus Tetrahydrophthals- 
aureanhydrid und Hydroxyethylmethacrylat auf 110°C en/yarmt. Die Temperatur von IIO^C wird so lange 
gehalten, bis die Saurezahl unter 3 mg KOH/g gesunken ist. 

Dann wird das Reaktionsgut bei 65°C mit 3262 g elner 70%igen Losung eines Monoisocyanates aus 
Toluylendiisocyanat und Dimethylethanolamin (Moiverh31tnis 1:1) in Ethylglykolacetat bis zu einem NCO- 
Wert von praktisch Null umgesetzt. 

AnschlieiSend wird mit Ethylglykolacetat auf 66% Festkdrpergehalt verdOnnt. 



Herstellungsbeispiel 1 

768 g Trimellitsaureanhydrid und 2000 g eines Glycidylesters einer verzweigten, tertiaren Cio- 
Monocarbonsaure (Cardura® E 10; Epoxidaquivalentgewicht 250) werden vorsichtig unter RUhren auf 190 
Grad C erhitzt. wobei ab GO^'C eine exotherme Reaktion beginnt. Das Reaktionsgut wird auf 140°C gekOhlt 
und mit 2,75 g N.N-Dimethylbenzylamin versetzt 

Das Reaktionsgut wird bei 145°C gehalt n bis die Saurezahl unter 3 mg KGH/g gesunken ist. Wenn 

notwendig. wird eine berechnete Menge Cardura® E 10 zusatzlich zugegeben. 

Das Umesterungsvemetzungsmlttel wird mit-2 Butoxyethanol auf 80% Festkorpergehalt verdOnnt. 



Herstellungsbeispiel J 
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Zu 431 g einer Losung eines Polyfunktlonellen Isocyanats, 75%ig in Ethylacetat, hergestellt aus 1 mol 
Trimethylolpropan und 3 mol Toluylendllsocyanat (DesmodurOL; NCO-Gehalt der Losung betragt 13%) 
werden bei 70^C vorsichtig portionsweise unter RQhren 160 g Caprolactam zugesetzt. Die Reaktionsmi- 
schung wird bei 70^C gehalten. bis der NCO-Gehalt auf praktisch Null gesunken ist. 
5 Anschlleflend werden 204 g 2-Butoxyethanol zugegeben und ein Tell des Ethyiacetats Ober eine Kolonne 
abdestilliert bis ein Festkdrpergehalt von 70% erreicht wird. 

Herstellungsbeispiel K 

10 

6ema/3 DE-A-28 24 418, Herstellungsbeispiel A, werden 654 g Neopentylglykol und 136 g Trimethylol- 
propan in einem 2 l-Kolben mit ROhrer und Kolonne aufgeschmolzen. Danach werden 271 g Isophthals^ure 
und 125 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Unter Inertgas wird so auf 210°C geheizt. dafl die Kolonnen- 
kopftemperatur 102°C nicht uberschreitet. Bei einer Saurezahl von 12 mg KOH/g Harz wird auf 150°C 
76 gekUhIt Anschlieflend wird ein Gemisch von 536 g Isodekanol und 778 g Trimellithsaureanhydrid zugege- 
ben. Es wird auf 180**C gehelzt und nach Erreichen einer Saurezahl von etwa 50 mit 2-Butanol auf einen 
Festkorpergehalt von 76% verdunnt. 

20 Beispiel 1 

Zu 915 g Bindemittellosung des Herstellungsbelspiels G werden 23 g 2-Emylhexanol, 185 g 2.2.4- 
Trimethyl-1.3-pentandiolmonoisobutyrat 413 g Hexamethoxymethylmelamin. 37 g basisches Bleisilikat, 11 
g Ethoxypropanol, 4 g RuB und 465 g Titandioxid unter einem schnell laufenden Dissolver zugegeben und 
25 auf einer PerlmQhle vermahlen. Durch weitere Zugabe von 1860 g der Bindemittellosung des Herstellungs- 
beispiels G. 48 g 2-Ethylhexanol, 76 g Elsessig und 12963 g vol! entsalztem Wasser unter RQhren werden 
17 I KTL-Bad hergestellt. 



30 Beispiel la 

Aus 3 I KTL-Bad des Beispiels 1 werden zinkphosphatierte Slahlbleche beschlchtet. Die Schlchtdlcke 
der bei 1 80°C 25 Minuten lang eingebrannten KTL-Beschlchtungen betrSgt 21 bis 23 urn. Die Oberflache 
der eingebrannten Beschichtung ist voller Krater. 

35 

Beispiel lb 

In 3 I KTL-Bad des Beispiels 1 werden 68 g Dispersion des Herstellungsbeispiels A eingeruhrt. Nach 
40 RQhren Qber Nacht werden zinkphosphatierte Stahlbleche wie In Beispiel la beschlchtet Die OberflSche 
der eingebrannten KTL-Beschichtungen ist kraterfrei. Die Steinschlagfestigkeit eines Dreischichtaufbaus und 
die PVC-Haftung auf KTL wird nicht verschlechtert. wie aus der Tabelle 1 zu ersehen ist. 
Der Decklackstand hat sich gegenuber Beispiel la nicht verschlechtert. 

45 

Beispiel lc 

In 3 I KTL-Bad des Beispiels 1 werden 136 g Dispersion des Herstellungsbeispiels A eingerQhrt und 
zinkphosphatierte Bleche In der gleichen Weise wie in Beispiel lb beschlchtet. Die PVC-Haftung wird nicht 
50 verschlechtert und die Steinschlagfestigkeit wird verbessert (siehe Tabelle 1). 
Der Decklackstand hat sich gegenOber Beispiel 1a nicht verschlechtert. 



Beispiel 2 

488 g Bindemittellosung des Herstellungsbeispiels Q werden unter RQhren mit 12.5 g 2-Ethylhexanol, 
72 g Hexamethoxymethylamin. 34 g 2,2.4-Trim thyl-1 ,3-pentandlolmonoisobutyrat vermischt. 
Nach Zugabe von 13,5 g Elsessig unter RQhren wird mit 2380 g voll entsalztem Wasser ein KTL-Bad 
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hergestellt 

Drei zinkphosphatierte Stahlbleche. welche 10 cm breit und 20 cm lang sind, werden kathodisch beschich- 
tet und 25 MInuten lang bei 200°C eingebrannt. Die Schichtdlcke soli 21 bis 23 urn betragen. Die 
Oberfiachen der Beschichtungen sind voller Krater. In das KTL-Bad werden 68 g Dispersion des Herstel- 
5 lungsbeispiels A eingerOhrt. Nach ROhren Gber Nacht werden in der gleichen Art und Welse drei 
Stahlbleche beschichtet und eingebrannt wie vor der Zugafae der Dispersion A. Die Oberflache der 
beschichteten Stahlbleche ist kraterfrei. Die PVC-Haftung 1st nach PrOfung In der gleichen Welse wie in den 
Beispieien la bis 1c nicht schlechter als von den Beschichtungen ohne Dispersion A. 

10 

Beispiel 3 

Aus 738 g Bindemittelldsung des Herstellungsbelsplels Q, 11 g 2-Elyhlhexanol. 140 g Umesteaingsver- 
netzerfdsung des Herstellungsbeispiels i, 18 g Bleloctoat (31% Bleigehalt), 18 g Ameisensaure, 50%ig in 
IS vol! entsalztem Wasser. und 3077 g veil entsaiztem Wasser wird ein KTL-Bad mit 4 I Gesamtvolumen 
angesetzt 



Beispiel 3a 

20 

In 4 I KTL-Bad des Beisplels 3 werden 2 g ASTM-0! Nr. 1 (ASTM D 471) der Fa. Fuchs Mineraloelwer- 
ke QmbH. Mannheim, und 0.4 g Antlcorrrt 15N-68, ebenfalls von der Fa. Fuchs Mineraloelwerke GmbH. 
eingerOhrt. Das KTL-Bad wird Ober Nacht gerUhrt. 

Aus 2 I des kontaminierten KTL-Bades werden zinkphosphatierte Stahlbleche beschichtet und 25 MInuten 
25 bei 180*^0 eingebrannt. Die Schichtdlcke der eingebrannten Beschichtungen betragt 18 bis 19 ixm. 
Die Oberflache ist voller Krater. 



Beispiel 3b 

In 2 1 des kontaminierten KTL-Bades des Beispieis 3a werden 91 g Dispersion des Herstellungsbei- 
spiels A eingeruhrt. Das KTL-Bad wird noch einmal uber Nacht geruhrL 

Die In gleicher Welse wie in Beispiel 3a beschichteten und eingebrannten Testbleche haben kraterfreie 
OberflMchen, 



Beispiel 4 



40 Mahigut 

Zu 840 g Bindemttteiiosung des Herstellungsbeispiels K werden unter einem schnell laufenden 
Dissolver 286 g Titandioxid, 3,5 g RuB und 70,5 g Aluminiumsilikat zugegeben und auf einer Perlmuhle 
vermahlen. 

45 

ATL-Bad 

Aus 632 g Mahigut, 104 g Bindemittellosung des Herstellungsbeispiels K. 102 g Hexaalkoxymethylme- 
50 lamin, 93%ig in Isobutanol, (die Alkoxygruppen des Hexaalkoxymethylmelamins bestehen aus Methoxy- 
gruppen und Isobutoxygruppen Im Moiverhgiltnis 8:2), 80 g DIester eines Blsphenol-A-Dlglycldylesters 
(Epoxidaquivalentgewicht 190) mIt Kokosvorlauffettsaure (Saurezahl 275 mg KOH/g), 40 g 2-Butanol. 96 g 
Diisopropanolamin und 6946 g voll entsaiztem Wasser wird unter gutem Ruhr n ein 8 1 - Bad mit anodisch 
abscheidbaren Elektrotauchlack (ATL-Bad) hergestellt. 



Beispiel 4a 
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In 4 I ATL-Bad des Beispieis 4 werden 2 g ASTM-Ol Nr. 1 (siehe Beispiel 3a) durch EinrOhren Ober 
Nacht gut verteilt. 

Aus 2 I des kontaminierten Bad s werden entfettete Stahlbleche anodisch beschichtet und 25 Minuten bei 
175°C eingebrannt 

5 Die eingebrannte Beschichtung hat sine Schichtdicke von 27 bis 29 urn und ist voller Krater. 



Beispiel 4b 

10 In 2 ! des kontaminierten Bades des Beispieis 4a werden 32 g Dispersion des Hersteilungsbelspiels F 
eingerQhrt. 

Nach RQhren Gber Nactit werden Stahlbleche wie in Beispiel 4a beschichtet und eingebrannt. 
Die eingebrannten Beschichtungen sind kraterfrei. 

IS 

Beispiel 4c 

4 I des Bades aus Beispiel 4 werden unter RGhren 14 Stunden lang mit 168 cm^ Tesaband 4331 der 
Fa. Beiersdorf AG, Hamburg, in Beruhrung gebracht. 
20 Aus 2 I des kontaminierten Bades werden Stahlbleche wie in Beispiel 4a anodisch beschichtet und 
eingebrannt. 

Die OberflSche der Beschichtungen ist voller Krater. 
25 Beispiel 4d 

In 2 I des kontaminierten Bades aus Beispiel 4c werden wie in Beispiel 4b 32 g Dispersion des 
Hersteilungsbelspiels F eingerOhrt. was ebenfalls zu kraterfreien BeschichtungsoberflMchen fuhrt. 

30 

Beispiel 5 

Aus 731 g Bindemittellosung des Hersteflungsbeispiels G. 11 g 2-Ethyihexanol, 245 g Vernetzerlosung 
des Herstellungsbeispiels J. 17 g Eisessig und 4996 g voll entsalztem Wasser werden 6 I KTL-Bad 
35 hergestellt. 

Beispiel 5a 

40 3 I Bad des Beispieis 5 werden wie In Beispiel la zur Beschichtung von zinkphosphatlerten Stahlble- 
chen verwendet und wie in Beispiel la eingebrannt. 
Die Oberflache der Beschichtung Ist voller Krater. 



45 Beispiel 5b 

Nach Zugabe von 143 g Dispersion des Herstellungsbeispiels B werden nach Ruhren uber Nacht 
zinkphosphatierte Stahlbleche wie in Beispiel 5a beschichtet und eingebrannt. 
Die Oberflache ist kraterfrei. 

so 

Beispiel 6 

Aus 1945 g BlndemltlellSsung des Herstellungsbeispiels H, 65 g Eisessig und 10000 g voll entsalztem 
55 Wasser werden 12 I KTL-Bad hergestellt 



B ispiel 6a 
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Aus 3 I KTL-Bad des Beispi Is 6 werden zinkphosphatierte Slahlbleche beschichtet und 25 Minuten bei 
180°C eingebrannt 

Die eingebrannte Beschichtung hat eine Schichtdicke von 20 bis 21 urn und 1st voller Krater. 

5 

Beispiele 6b. 6c und 6d 

In je 3 I KTL-Bad des Beispiels 6 werden 
fOr Beispiei 6b 65 g Dispersion des Herstellungsbelspiels C. 
to fOr Beispiei 6c 75 g Dispersion des Herstellungsbelspiels D, 

far Beispiei 6d 65 g Dispersion des Herstellungsbeispiels E eingerOhrt. 

Nach RGhren Qber Nacht werden zinkphosphatierte Stahlbleche wie in Beispiei 6a beschichtet und 
eingebrannt. 

Die OberflSche der eingebrannten Beschlchtungen sind kraterfrei. 
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1) Seurteilung der Kraterhauf igkei t von 0 (keine Krater) bis 5 
(viele Krater), 

2) KSufUche Unterbodenschutzfnateri alien der Firmen OekaLin, 
Deutsche KLebstoffwerke GmbH, Hanau^ Or. A. Stankiewicz GfflbH^ 
CeLLe, und Teroson GmbH^ Heidelberg, werden in 3 mm Schichtdicke 
auf die eingebrannte KTL-Grundierung aufgerakelt, unter den 
Einbrennbedingungen 10 Minuten Objekttemperatur und HO^C 
eingebrannt und eine Stunde spater nach Anschneiden zwischen 
Grundierung und Unterbodenschutz .nittels Abziehversuch per Hand 
gepruf t • 

0 bedeutet sehr gute Haftung und 5 bedeutet sehr schi.echte Haftung. 
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3) Oer Lackaufbau fur die Prufung des Oecklackstandes besteht aus 
den Fuller des SeisD^els 3 aus der EP-A-iaS 338 wind ie.ti Decklack 
des Seisoiels 8 ier cP-A-185 338. 

POllersoritzauftrag: 10 fjm frocxenf i Imdicks^ einbrenren 25 Minuten 
bei UO*^C. 

Oecklacksori tzauftrag: 20 ism frockenf i lmd-»'cke^ e^nbrennen 
25 ilinutsn bei 150^0. 

4) Oer Lackaufbau fur d ^ Prufung des Steinschiagtests encspricht 
dem Lackaufbau 3), Oer Steinschlagtest w^rd nach ••SPLITT" 
durchgefuhrt^ wie es in "Grundlagen der Steinscnlagsiraulation"^ 
Farbe > Lack^ 1984, Heft S, Seite 646 bis 653 beschrieben ist. 
0 bedeutet in dieser Tabelle ein sehr gutes^ 5 ein sehr schlechtes 
Ergebnis, 

Fur den Wechseltest wird jedes Testblech zur Halfte mit Fuller 
und Decklack (uie Lackaufbau 3) und zur Halfte ohne Lackaufbau 
gepruft. 

0 bedeutet in dieser Tabelle sehr geringe Unterwanderung am 
Schnitt und kein FlSchenrost, 5 bedeutet sehr starke Unterwanderung 
und starker Flachenrost, 
T 31 758 

Herberts Gesellschaft mit beschrankter Haftung 
Christbusch 25 
5600 Uuppertal 2 

Anspriiche 

40 1. Verfahren zur Herstellung eines schlagfesten Oberzugs auf einem leitfahigen Substrat. dadurch 
gekennzeichnet. 633 man eine Oberzugszusammensetzung enthaltend: 

a) eine w30rige Dispersion eines Oder mehrerer kathodisch oder anodisch abscheidbarer filmbilden- 
der Harze und 

b) 0.5 bis 30 Gew.-%. bezogen auf den Feststoffgehalt, an Polymermikroteilclien mit einer Tellchen- 
45 grSfle von 0.01 bis 10 um und einer Vernetzungsdichte von mindestens 0,05 mmol/g. wobel die Polymermi- 

kroteilchen eine GlasObergangstemperatur unter +10**C aufwelsen, kathodisch oder anodisch auf dem 
Substrat abscheidet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 die Polymermikrotellchen In multimodaler 
Phase vorliegen. 

50 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung eines steinschlagfesten Lackaufbaues an 
Kraftfahrzeugen oder Kraftfahrzeugteilen. dadurch gekennzeichnet dafl der kathodisch oder anodisch auf 
einem metallischen Substrate abgeschledene Uberzug (naiJ-in-nafl oder nach dem Trocknen) mit einem 
Fuller beschichtet wird und anschlieflend Gblich Deck- und/oder Klarlacke aufgebracht und gemeinsam 
eing brannt werden. 

55 4. Eiektrotauchlack-Ub rzugszusammensetzung enthaltend: 

a) eine wSflrig Dispersion eines kathodisch oder anodisch abscheidbaren filmbildenden Harzes und 

b) 0,5 bis 30 Qew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt, an Polymermikrotellchen mit einer Teilchen- 
grofle von 0,01 bis 10 um und iner Vernetzungsdichte von mindestens 0.05 mmol/g, dadurch gekenn- 
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zeichnet, da/3 die Polymemnlkroteilchen sine QlasgObergangstemperatur unter +10°C aufweisen und dafl 
dl Polymermikroteilchen in multimodaler Pliase vorllegen. 

5. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 4. dadurch gel^ennzeichnet. da/3 die Polymermil<roteil- 
chen in bimodaler Phase vorliegen. 
5 6. Ob rzugszusammensetzung nach Anspnjch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet. dal3 di Teilchengro- 
Ben in der multimodalen bzw. bimodalen Phase innerhalb einer Zehnerpotenz des Bereichs von 0.01 bis 10 
iim liegen. 

7. Oberzugszusannmensetzung nach Anspruch 5 Oder 6. dadurch gekennzeichnet. da/J die beiden 
Sorten der Polymermikroteilchen im GewichtsverhSltnis 1 : 3 bis 3 : 1 vorhanden sind. 
10 8. Oberzugszusammensetzung nach einem der AnsprUche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
OberflMchen der Polymermikroteilchen im wesentiichen frei von amphoionischen Gruppen sind. 

9. Verwendung der Oberzugszusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 8 zur Herstellung von 
Steinschlagschutz-Grundierungen fOr Kraftfahrzeuge. 

10. Verwendung von Polymermikroteilchen mit einer Teilchengr6i3e von 0,01 bis 2 iim und einer 
76 Vemetzungsdichte von mindestens 0,07 mmol/g, die an der Oberfiache keinen amphoionischen Substituen- 

ten aufweisen, mit einer Glasubergangstemperatur unter +10*»C. als AnUkratermittel in Elektrotauchlack- 
Tauchbadem. 
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Fig 1 




